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(54) Proc6d6 de preparation de membranes de filtration & partir d'un melange binaire de polymere incompatibles 
et membranes ainsi obtenues. 

Q>7) Precede de fabrication de membranes de filtration a 
pSftir d T un melange binaire 6ventuellement en solution de 
polymfcres incompatibles, Tun Etant ie polymere constitutif 
de la membrane et Pautre 6tant un agent porogEne, com- 
portant une etape de formation de la membrane avec le 
cas 6ch6ant Evaporation du solvant et une Etape domina- 
tion de I'agent porogene, distincte ou confondue avec 
l'6tape de formation, caracterisE en ce qu'ii comporte une 
etape de traitement thermique de la membrane formee 
consistant & la soumettre & une fusion commen^ante, & la 
refroidir rapidement a une temperature comprise entre la 
temperature de transition vitreuse et la temperature de fu- 
sion du polym&re constitutif et a la maintenir a cette tempe- 
rature pendant le temps necessaire pour maTtriser la cris- 
taliisation du polymEre constitutif avant de la laisser 
refroidir a la temperature ambiante. 
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L f invention concerne un proc6d& de preparation de 
membranes de filtration a partir d'un melange binaire de 
po 1 y me res i ncompat i bl es . 

Parmi les procedes utilises pour la fabrication de 
5 systemes membranaires (voir par exemple Resting, 
Synthetic Polymeric Membranes, second edition, Mc Graw- 
Hill, 1985), deux grandes classes dominent : 

- I'une contient la majority des procedes qui 
urilisent un seul polymere en solution dans un solvant 

10 ou un melange de solvants. La formation de la membrane 
est le plus souvent obtenue par inversion de phase, par 
immersion dans un non-sol vant ou par g61ification sous 
gradient de temperature, 

- 1' autre inclut un plus petit nombre de procedes qui 
15 utilisent & l'6tat initial un melange de polymeres purs 

ou en solution. C'est & cette seconde classe 
qu'appartient le procedds de 1' invention. 

Les procedes suivants reinvent de cette classe : 
TJS-A-3957651 et US-A-4220477 partent d'un melange de 

20 deux polymeres incompatibles dont l'un joue le role 
d' agent porogdne, le plus souvent dans une solution dont 
on 6vapore, au moins partiellement , le solvant et dont 
on ^limine ensuite 1 1 agent parog^ne, la formation de la 
structure membranaire pouvant se faire par immersion 

25 directe de la solution initiale dans un bain de 
coagulation. 

EP-A-66408 dtcrit une composition de depart 
constitute d* acetate de cellulose et d'un second 
polymere peu compatible au premier (polymere ou 
30 copolym^re acrylique) et le melange est mis en solution. 
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La solution est caagulEe dans l'eau ou dans un melange 
eau/alcool, le contrdle des propriEtEs Etant fait par 
modification de la solution initiale <addition d 1 un sel 
inorganique) . 

5 Les proprietes de filtration des syst ernes 

membranaires dependent de la composition de la solution 
• initiale, et de la phase d' Evaporation du solvant. II 
n 1 existe pas de traitement aprEs evaporation qui 
permette d'obtenir des structures membranaires 
10 reglables* 

Or il serait intEressant de pauvoir modifier le film 
ou la fibre obtenue pour optimiser les proprietes 
mecaniques et de filtration en ajustant la taille des 
pares ou de preparer des membranes composites sel on le 
15 meme principe. 

II est fourni selon 1' invention un precede de 
fabrication de membranes de filtration k partir d 1 un 
mElange binaire Eventuellement en solution de polymeres 
incompatibles, 1 1 un etant le polymEre constitutif de la 
20 membrane et 1* autre etant un agent parogene, camportant 
une Etape de formation de la membrane avec le cas 
echeant evaporation du solvant et une Etape 
d' Elimination de 1' agent parogene, distincte ou 
confandue avec 1" etape de formation, caractErisE en ce 
25 qu'il comporte une Etape de traitement thermique de la 
membrane formEe consistant & la soumettre a une fusion 
cammenq:ante, & la refroidir rapidement a une temperature 
comprise entre la temperature de transition vitreuse et 
la temperature de fusion du polymEre constitutif et & la 
30 maintenir & cette temperature pendant le temps 
necessaire pour maitriser la cristallisation du polymEre 
constitutif avant de la laisser refroidir a la 
temperature ambiante. 

L 1 Etape de traitement thermique peut Etre effectuEe 
35 avant ou aprEs 1' Etape d' Elimination du polymEre 
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porogene, selon que l'on desire ou non modifier les 
oaracteristiques de porosity de la membrane. 

Le melange binaire de depart peut etre en solution 
dans un solvant cammun des deux polymeres, et dans ce 
5 cas on peut proceder apr&s formation de la membrane (par 
filage ou par coulee) a une Evaporation du solvant 
• commun, en particulier lorsque la solution est coulee 
sur un substrat. 

Dans le cas ou le melange binaire de polymeres ne 
10 resulte pas d'une solution dans un solvant mais d'une 
autre operation telle qu'un melange thermique. l'etape 
d' evaporation n* a plus lieu d'etre. 

Le polymere du melange qui constituera la structure 
membranaire peut etre : le difluorure de polyvinylidene 
15 CPVDF), la polysulfone <PSF) , le polyacrylonitrile 
(.PAH), et d'une facon generale, tout polymere insoluble 
dans l'eau modifie ou non, en particulier par greffage, 
possedant des qualites de resistance aux agents 
chimiques ou de resistance mecanique, et possedant en 
20 outre une compatibility limitee avec le second polymere, 
tout en ayant avec lui une bonne miscibilite, du moins 
en presence d'un solvant. 

Le polymere constituant 1' agent porogene est un 
polymere mesomorpne ou non, hydrosoluble ou possedant un 
25 solvant selectif par rapport a 1' autre polymere. II peut 
s'agir par exemple d'un polymere mesomorpne comme 
l'hydroxypropylcellulose ou d'un polymere non mesomorpne 
comme la polyvinylpyrrolidone. 
• Le melange initial contient une proportion importante 
30 du polymere constituant la membrane par exemple de 60 a 
99,9% Cproportions ponderales) et une proportion plus 
faible du polymere constituant 1' agent porogene, de 0,1 
a 40%. La concentration ponderale totale en polymeres 
dans la solution initiale est variable. Comme il sera 
35 indique dans les exemples, la proportion de 1' agent 
porogene joue sur la dimension des pores, une plus 
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grande proportion entrainant une plus grande taille des 
pores. 

Le solvant commun est un solvant choisi pour ses 
propriet&s de solubility des deux polym^res et pour ses 

5 qualit6s ecanomiques telles que le colit ou la facilite 
de recuperation. II peut s'agir d' une substance telle 
"que le dimEthylacetamide, 1' acetone ou tout autre 
solvant mineral ou organique. La concentration en 
polymeres la plus adequate pour obtenir une bonne 

10 hamogeneite des films et fibres est de 20-25%. La 
solution initiale est prepar^e en melangeant les trois 
constituants par agitation vigoureuse. La membrane est 
ensuite mise en forme par filage ou par coulee pour 
obtenir une epaisseur de la valeur souhait^e; par 

15 exemple larsque la solution est coulee sur un support* 
la valeur typique de 1* Epaisseur est de 100 pan. 

Dans un premier cas, on 6vapore le solvant de la 
solution en maintenant le melange initial a une 
temperature choisie pendant un temps determine, 

2o L 1 exemple typique correspond a une temperature de 50 °C 
maintenue pendant une demi-heure. Dans un deuxi&me cas, 
la solution coulee est immergee dans un bain d ( eau ou de 
solvant pendant une duree determin^e variant de la 
minute a 1'h.eure, la membrane obtenue est sech^e et 

25 soumise ensuite au traitement thermique seion 
1' invention. 

L* elimination du polymere canstituant 1' agent 
porogene est effectuee par immersion du film ou de la 
fibre obtenue dans un bain de solvant de ce polymere qui 

30 est non-sol vant de 1" autre palym&re. Pour des raisons 
Economiques le solvant s£lectif utilise est l'eau ou un 
solvant peu couteux et facile d'emploi. 

La membrane obtenue subit 6galement une etape de 
traitement thermique: celle-ci comporte deux stades qui 

35 permettent respectivement de fondre le polymere 
constitutif de la matrice pour supprimer la 
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cristallisation spontan6e irr6guli£re et de 
recristalliser de fagon controlee la matrice en reglant 
les propri£t6s m^caniques des films ou fibres obtenus. 
Les valeurs des temperatures de deux stades de 

5 traitement thermique ainsi que les dur£es de chacun de 
ces stades sont determinates pour la morpkologie de la 
* membrane. La membrane est ensuite refroidie jusqu'a 
temperature ambiante, 

L*6tape de traitement thermique peut &tre effectuee 

10 avant ou apres 1 1 6tape d* immersion et 1 ' ordre des deux 
etapes est determinant pour le reglage de la porosity. 

On va d'abord expliquer le mecanisme de l*6tape de 
traitement thermique qui a pour but d'amfeliorer les 
caracteristiques mecaniques de la membrane. 

15 Lors de la formation initiale de la membrane qui se 

fait a une temperature comprise g£neralement entre la 
temperature ambiante et environ 50 *C» le polym&re 
coagule ou pr^cipite sous forme pratiquement amorphe* 
Pour obtenir de bonnes proprietes mecaniques » il faut 

20 done le recristalliser et pour cela commencer par faire 
disparaitre toute forme cristallis&e prealable 
&ventuelle en le port ant l&gerement au dessus de sa 
temperature de fusion (fusion commen^ante) . On le ramene 
ensuite la temperature de cristallisation choisie. 

25 Celle-ci est determinee selon le polym&re utilise et 
selon la vitesse de cristallisation d6sir6e. On sait en 
effet que la vitesse de cristallisation est quasiment 
nulle a la temperature de transition vitreuse et a la 
temperature de fusion T* et qu 1 entre les deux elle passe 

30 par un maximum & une temperature Tmmx. 

Des essais permettent de determiner la T«,m>c ainsi que 
la duree de cristallisation pour les valeurs de la 
temperature dans I'intervalle consider^. Par exemple 
pour le PVDF (Kynar 301, marque de fabrique de PENWALT) , 

35 dans I'intervalle T m «x - T* f on constate les valeurs 
donnees dans le tableau 1 ci-dessous. II peut &tre 
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preferable de choisir une temperature inferieure a T m .,< 
et de la maintenir plus longtemps afin d* avoir une 
cristallisation plus lente mais plus reguliere (dans les 
exemples qui suivent, on maintient a 140*C pendant 
5 1 heure). 

TABLEAU 1 

Temperature de Temps de 

cristallisation Tc cristallisation tc 

156*C 13 mn 50 s 

155 *C 12 mn 30 s 

154«C 10 mn 30 s 

La cristallisation du polymere pendant cette etape a 
temperature comprise entre t a et t f ne modi fie pas la 
structure poreuse de la membrane resultant de 1 ' etape de 
fusion. 

10 Par contre cette structure poreuse resultant de 

1- etape de fusion depend de la presence ou de 1' absence 
de 1* agent porogene. 

En presence d' agent porogene <pas d' elimination avant 
le traitement thermique) , celui-ci est conserve a 
15 l'interieur des pores lors de la fusion (puis lors de la 
cristallisation) et empeche done pratiquement toute 
modification des pores. Apres ref roidissement a la 
temperature ambiante, il peut Stre elimine sans 
modification des dimensions des pores. 

Par contre s'il a ete elimine avant la fusion, lors 
de celle-ci les pores ont tendance a se fermer et a se 
boucher. II y a done diminution des dimensions des pores 
obtenus flnalement. 

Pour eviter le bouchage complet des pores, il faut 
veiller a ce que le polymere ne redevienne pas homogene 
mais qu'il y ait seulement un rearrangement local. C est 
pour cela qu'il ne faut pas depasser largement la 
temperature de fusion <pas plus de 20 'C> et ne pas 
maintenir le polymere longtemps a cette temperature. 
30 Ainsi dans le cas du Kynar 301 <temp6rature de fusion 
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160*0, on ne d6passera pas une valeur de 180°C pendant 
une heure, 

□n voit done que l*on peut modifier la porosite 
^diminution de la taille des pores) des membranes apr£s 

5 leur formation simplement en eliminant 1' agent porogene 
avant 1'Stape de traitement thermique. Sachant que les 
* dimensions initiales des pores sont essent tenement 
fonction de la proportion d 1 agent porogene dans le 
melange binaire de depart, il est done rendu possible de 

10 fabriquer des membranes de porosity diff^rentes a partir 
du meme melange de depart. Ceci permex en particulier de 
preparer des membranes de plus faible porosite que 
celles auxquelles an pouvait s'attendre normalement avec 
la melange de depart et done de fabriquer par exemple 

15 des membranes d' ultrafiltration et de nanof iltration a 
partir de melanges reserves auparavant a la 
microf iltration et de tirer profit des avantages que 
peuvent presenter de tels melanges (propriety 
mecanxques, proprietes de mise en oeuvre, 

20 caracteristiques physico-chimiques des membranes 
obtenues, « . . ) « 

Le fait de conserver 1 ■ agent porogene dans la matrice 
de polymere constitutif pr^sente un int&r&t particulier 
lorsque cet agent porogene est m6somorp]ie. Comme indique 

25 precedemment , la presence de 1 1 agent porogene lors de la 
recrisxallisation de la matrice fige la taille des pores 
a celle obtenue pendant la coagulation de la matrice. Or 
du fait de la birefringence des polym&res m6somorphes, 
ceux-ci sont "visibles" dans le melange h l'6tat 

30 liquide. On peut done suivre la coagulation et l'arreter 
lorsque la taille voulue a &te atteinte, et meme 
I'orienter si necessaire de di verses fa<;ons 
ecoulement ou deformation, application d'un champ 
magnetique ou 61ectrique, La taille d6sir6e de pores 

35 obtenue lors de la formation de la membrane est alors 
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fixee par le traitement thermique en presence de 1' agent 
porogene. 

Un autre avantage de 1 1 utilisation d'un polymere 
m&somorphe, interessant dans tous les cas de figure, est 

5 qu'elle permet de modifier la viscosite du melange. On 
sait en effet que 1' addition de quelques %> ou % d'un tel 
' polymere suffit a abaisser la viscosity d'un facteur 100 
an plus. La proportion de solvant n^cessaire pour 
obtenir des solutions pr&sentant une bonne filabilite 

10 (preparation de membranes tubulaires ou fibres creuses) 
est alors plus faible, avec les a vantages economiques 
qui en d6coulent. 

L' elimination de 1 1 agent porog&ne apr£s 1 1 £tape de 
traitement thermique trouve une autre application dans 

15 la preparation de membranes composites et sp6cialement 
de membranes composites comportant deux ou plusieurs 
films de meme nature chimique (pour leur bonne 
adherence) mais de porosity diff£rente. A cet effet, 
deux ou plusieurs films, d 1 epaisseur et de porosite 

20 differentes, sont prepares successivement ou 
parallelement et ensuite superposes, & partir des 
melanges de depart d^crits pr6cedemment , soit par 
Evaporation h partir des solutions puis elimination du 
polymere constituant 1' agent porogdne, soit par 

25 i mme rsion de la solution dans le bain de coagulation. 
Les films subissent ensuite le traitement thermique 
selon la presente demande pour obtenir la membrane 
composite. Dans le cas d' une membrane composite a deux 
couches, la couche la plus epaisse et la plus poreuse 

30 constitue le support de la membrane. La concentration de 
polymere porogene est choisie de mani&re que les pores 
soient de grande dimension (microf iltre) . La couche de 
surface, en contact avec le milieu & filtrer, est 
relativement fine pour permettre un flux important du 

35 milieu & filtrer m£me avec de faibles differences de 
pression, et la concentration de polymere porogene est 
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choisie de maniere que la dimension des pores soit 
faible <ultra ou nanof litres) et ajustee a la taille des 
particules a filtrer. Un des avantages essentiels de 
cette membrane est que la couche support et la couche de 
surface sont const ituees des memes materiaux, ce qui se 
traduit par une excellente adhesion entre les deux 
couches, done evite la deterioration de la couche 
support en entrainant une augmentation de la duree de 
vie de la membrane. Les proprietes de filtration de ces 
membranes sont done determines par le choix des 
parametres indiqu6s ci-dessus. Quant aux proprietes 
mecaniques des membranes, comme dans le cas des 
membranes & une seule couche, elles resultent des 
conditions de l'etape de traitement thermique, qui en 
outre fige les tailles de pores obtenues par le choix 
des proportions d' agent porogene- 

II est entendu que une ou plusieurs membranes selon 
1' invention peuvent etre deposees sur des films supports 
inorganiques. 

Ces films inorganiques poreux, dont la porosite peut 
etre comprise entre quelques nm et quelques dizaines de 
/jm, sont realises en materiau inorganique choisi dans le 
groupe comprenant les metaux, les oxydes metal liques 
tels que I'alumine, les carbures m6talliques, le carbure 
de silicium, le carbone et les hydroxydes formes & 
partir des metaux tels que 1' aluminium, le titane, le 
silicium, le zirconium et de preference en oxydes ou 
hydroxydes metal liques simples ou mixtes. Les epaisseurs 
relatives des differentes couches sont ajustees de 
maniere & obtenir simultanement des proprietes de 
resistance aux agents chimiques, des proprietes 
mecaniques eievees en particulier la resistance aux 
fortes pressions, et enfin des proprietes de robust esse 
aux contraintes thermiques* Lors des depots successifs 
des couches, deux variantes permettent ou empechent la 
penetration du materiau, constituant l'une des couches, 
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dans les pores de la ou des couches servant de support, 
Dans le premier cas, la surface interne des pores de la 
membrane support inorganique peut 6tre tapiss£e par 
d6pot du melange de polymeres & I'aide d' un solvant ou 
5 par tout autre proc£de ckimique de d6pot, Dans le second 
cas, ou I'on veut d6poser au-dessus des pores une 
* pellicule de polym&re organique, il suffit d 1 emp£cber la 
solution de polymeres de p6netrer a l'int6rieur des 
pores, Ceci est obtenu en bouchant pr§alablement les 
10 pores a I'aide d'un produit, tel qu'un polymere ou un 
sel mineral hydrosoluble qui sera ensuite ^limine par 
dissolution ou par tout autre proc6de classique, 

Le proced6 de 1' invention permet de preparer une 
membrane a propriety spEcifiques. II est en effet dans 
15 ses possibility de permettre la fabrication ais6e d'une 
grande vari6t6 de taille de pores (de la micro a la 
nanof iltration) ainsi que d'autoriser d* autres 
operations visant a ce que les pores soient tapiss&s ou 
remplis par un autre polymere, 
20 En effet, les pores ou la surface de la membrane 

peuvent §tre tapiss^s par un polym&re fonctionnel ou 
hydrophile, gr^ce a un d6pot par un solvant et par une 
reticulation chimique ou par tout autre proc6de de 
reticulation comme par exemple les ultraviolets. La 
25 reticulation du polymere hydrophile choisi en tant 
qu 1 agent porogene comme i 1 hydroxypropylcellulose dont 
les chaines n» ont pas 6t6 elimin&es par 1" immersion dans 
I'eau ou le solvant appropri6, peut aussi £tre effectuee 
grace k un agent r^ticulant par exempie un isocyanate ou 
30 tout autre produit Equivalent. 

D'autres techniques de modification du polymere 
constitutif ou des polymeres secondaires introduits dans 
les pares sont bien entendu applicables. 

Les membranes obtenues sel on le proc6d6 de 
35 1' invention trouvent une application dans tous les 
domaines^ classiques d' utilisation des membranes de 
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separation par membranes, en microf titration. en 
ultrafiltration et en nanof titration, dans les domaines 
d'ativite les plus varies, dont on citera pour memoire, 
1- Industrie agro-aliment aire, 1' Industrie pharmaceu- 
tique, 1* Industrie petroliere, le traitement des eaux, 
le domaine biologique et medical, etc. 

Les exemples suivants illustrent 1' invention sans 
pour autant la limiter. 
Exemple L 

□n prepare une membrane de filtration selon les 

etapes suivantes. 

!. La solution initiate est composee 

d'hydraxypropylcellulose CHPC, Klucel E, Hercules, poids 
maleculaire 60000), et de difluorure de polyvinylidene 
CPVDF, grade Kynar 301, poids moleculaire 350000) dans 
le BT, U-dimethylacetamide CDMAC) . 

La proportion ponderale HPC/PVDF est de 30/70, la 
concentration ponderale totale en polymeres est de 20% 
dans le DMAC. 

Les trois const ituants sont melanges par agitation 
vigou reuse. 

2. La solution est coulee sur un support de telle 
maniere que 1'epaisseur soit de 100 urn. 

3. L* ensemble est maintenu a une temperature de 
50 'C ± 5* pendant une demi-heure pour evaporer le 
solvant. 

4. Le film solide obtenu est soumis a une etape de 
traitement thermique : 11 est chauffe progressivement 
depuis la temperature ambiante jusqu'a 180*C <± 1*C), et 
maintenu a cette temperature pendant une demi-heure. La 
temperature est ensuite rapidement abaissee a 140*C et 
maintenue constante pendant une heure puis on laisse 
refroidir jusqu'a temperature ambiante. 

5. it est immerge dans un bain d' eau a temperature 
ambiante pendant 3 jours. 
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Des spectres IR r6alis6s sur un film solide issu de 
l'6tape 4, puis sur une membrane issue de l'etape 5 
indiquent une diminution de l'intensite de la bande OH 
de HPC, traduisant 1 ' elimination partielle du HPC du 

5 film au cours de I 1 immersion dans I'eau. La quantite de 
HPC 61imin6e est determine d'apres la perte de poids 
des membranes au cours de 1 1 immersion: 70% de HPC 
initial a 6t£ dissous. 

La membrane obtenue a une epaisseur de 64 /im. Des 

10 cliches de microscopie optique entre polariseur et 
analyseur croises montrent la quality de la phase semi- 
cristalline PVDF grace & 1 ' 6tape 4, cristallisation qui 
englobe les pores membranaires, Des cliches de 
microscopie electrique a balayage representant la 

15 surface membranaire permettent de determiner la taille 
de ces pores : 0,5-5 jam. L 1 observation de coupes 
transersales membranaires en microscopie electronique a 
balayage met en evidence une structure sym^trique. La 
porasite, determinee par : 

20 porosit§ = 1 - (densite de la membrane/density du palyntere) 

est de 0, 165. 
Example 2 

Une membrane est pr6paree selon le proc6d6 d6crit 
dans I'exemple 1, en modifiant dans l'&tape 1 la 

25 proportion pond^rale HPC/PVDF: 20/80, 

Comme dans l'exemple precedent, la spectroscopie IR 
met en Evidence 1 1 elimination partielle de HPC au cours 
de l'6tape 5. La mesure de la perte de poids membranaire 
au cours de cette etape donne le taux de HPC elimin6: 

30 50%. L l Epaisseur de la membrane obtenue est de 53 pm. 
Des cliches de la surface membranaire en microscopie 
optique entre polariseur et analyseur croises montrent 
la structure semi-cristalline et les pores membranaires. 
Des clich6s de la surface membranaire en microscopie 

35 electronique en balayage permettent de mesurer le 
diametre des pores: 0,5-4 jim, et 1 1 observation de coupes 
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transversales met en Evidence la structure symEtrique de 
la membrane. La porosite, determin6e de la mfime fa? on 
que dans l'exemple 1, est de 0,1. 
Exemple 3 

La membrane est pr6par6e selon le procede d6crit dans 
l'exemple 1, en changeant dans l'6tape 1 la proportion 
ponderale HPC/PVDF: 10/90, 

La spectroscopie IR montre 1 1 elimination partielle de 
HPC au cours de l'etape 5. La mesure de la perte de 
poids du film au cours de 1' immersion dans 1'eau permet 
de calculer la quant ite de HPC dissoute par rapport a la 
quantity de HPC initiale dans le film: 20%. L'6paisseur 
de la membrane obtenue est de 68 Jim. La surface 
membranaire, observ^e en microscopie optique entre 
polariseur et analyseur crois6s, montre la structure 
semi-cristalline et les pores membranaires, et observfee 
en microscopie 61ectronique en balayage permet de 
mesurer la taille des pores: 0,5-3 /im. L 1 observation de 
I'^paisseur des membranes en microscopie Electronique 
indique que la structure est sym&trique. La porosity est 
de 0,05 Cddterminde de fa£on analogue a l'exemple 1). 

La membrane est prepar^e selon le proc6d£ d6crit dans 
l'exemple 1, en modifiant dans I'Etape 1 la proportion 
panderale HPC/PVDF: 40/60. 

La diminution de 1' intensity de la bande OH de HPC 
sur des spectres IE realises avant et apr6s l*£tape 5 
traduit 1 1 Elimination partielle de HPC au cours de cette. 
e'tape, Elimination qui se r6v61e §tre importante en 
mesurant la perte de poids subie au cours de cette etape 
5, puisque 88% de HPC initiale ont &t6 dissous, 
L'&paisseur de la membrane obtenue est de 50 ^im. La 
microscopie optique montre la structure semi-cristalline 
de la membrane ainsi que les pores. Le diamdtre des 
pores est de 1-25 /im; il a 6t6 mesur6 & partir de 
cliches de la surface membranaire en microscopie 
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61ectronique en balayage, tandis que 1 1 observation de 
ces memes membranes en coupes transversales met en 
Evidence leur structure symetrique. La porosit6, 
d&terminee comme dans 1' exemple 1, est de 0,3. 
Example 5 

Une membrane plate a et6 fabrfiqu£e selon le procedS 
derit dans 1 ' exemple 1, en modifiant dans I'etape 1 la 
concentration pond^rale totale en polym£res dans le 
DMAC; 25%, 

Des techniques identiques a celles utilisees dans les 
exemples pr6c6dents ont permis de determiner qu'une 
quantite importante de HPC a et6 elimin^e au cours de 
l^tape 5: 64% de HPC initial, 
Exemple 5 

Une membrane plate a ete fabriquee selon le proc6d£ 
decrit dans l 1 exemple 1, en intervertissant les stapes 4 
et 5, 

Des techniques identiques aux exemples precedents ont 
montr6 qu'une grande quantity de HPC a 6t6 dissoute au 
cours de 1' immersion dans l'eau; 77%. L'&paisseur de la 
membrane obtenue est de 37 jim. L' observation de la 
surface membranaire au microscope optique entre 
polariseur et analyseur croises montre que le fait 
d' intervertir 1' immersion du film dans l'eau et l'6tape 
de traitement thermique ne modifie pas 1' allure g^nerale 
de la structure de la membrane finale, mais diminue 
fortement les dimensions g£om£triques des pores, 
Hxemple 7 

La membrane est preparee selon le precede decrit dans 
I 1 exemple 6, en changeant la proportion pond^rale 
HPC/PVDF dans I'etape 1: 20/80, 

La membrane a une 6paisseur de 44 /im, L* observation 
de la surface membranaire au microscope optique entre 
polariseur et analyseur crois6s met en Evidence la 
repartition des pores membranaires dans la phase semi- 
cristalline de la membrane. 
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Ttxemple 8 

La membrane est pr6paree par le proced6 dScrit dans 
1' exemple 6, la proportion pond^rale HPC/PVDF <6tape 1) 
etant modifi6e: 40/60. 

L f epaisseur de la membrane est de 24 Jim. La 
microscopie optique permet de faire des observations 
analogues & celles des exemples precedents. 

Les principaux r6sultats des exemples precedents sont 
reunis dans le tableau 2. 



TABLEAU 2 



Ex, Polyn&re 
consti- 
tutif 
Nature * 



Agent 
poro- 
gfcne 
Nature f 



Solvant Eliai- Etape Crista! iisa- 
(eonc.en nation thenique tion 
polypes, porog^ne 
I) avant Stape Teup, Dur6e Tetp. Dur6e 

thenique ( f C) <h) CO (h) 



1 


PVDF 


70 


HPC 


30 


OHAC (20) 


2 


PVOF 


80 


HPC 


20 


OflftC (20) 


3 


PVDF 


90 


HPC 


10 


DHAC (20) 


4 


PVOF 


60 


HPC 


40 


DHAC (20) 


5 


PVDF 


70 


HPC 


30 


DHAC (25) 


6 


PVDF 


70 


HPC 


30 


DHAC (20) 


7 


PVDF 


80 


HPC 


20 


OHAC (20) 


8 


PVDF 


60 


HPC 


40 


DHAC (20) 



Eliii- Taiiie 
nation des 
porogSne pores 
aprfcs £tape (pi) 
thenique 



180 


t 


140 1 


+ 


0,5-5 


180 


i 


140 1 


+ 


0,5-4 


180 


I 


140 1 


t 


0,5-3 


180 


i 


140 1 


+ 


1-25 


180 




140 1 


+ 


0,5-5 


180 


t 


140 1 




0.02-0.2 


180 


B 


140 1 




0,015-0,1 


180 


ft 


140 1 







L'examen de ces r6sultats montre que 

- 1' augmentation de la proportion d' agent porog6ne 
entraine une augmentation de la taille des pores 
(exemples H 4 et exemples 6 a 8) 

- 1* Elimination de 1' agent porogene avant l'6tape de 
traitement thermique provoque une diminution nette de la 
taille des pores (voir par exemple les valeurs pour les 
exemples 1 h 6 et les exemples 2 et 7). 

L* exemple 5 montre que pour des concentrations en 
polym&res differentes <25% au lieu de 20%), on obtient 
la m&me gamme de taille des pores pour une mSme 
proportion d* agent porog&ne mais par contre il y a 
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diminution du flux hydraulique Ccf, Tableau 3 ci- 
dessous) • 

Les exemples suivants montrent la possibility 
d'obtenir des pores de structure diff6rente, avant 
5 l'etape de traitement thermique* lorsque l'6tape de 
formation est confondue avec l'6tape d 1 elimination de 
1' agent porogene, avant Evaporation du solvant et dans 
des conditions brutales. 
Execiple 9 

10 On prepare une solution de depart corame dans 

I'exemple 1 avec une proportion pond6rale PVDF/HPC 
80/20, 

On coule la solution sur un support, avec une 

epaisseur de 100 jim puis on I'immerge dans un bain d 1 eau 
15 glacee pendant une heure* La membrane obtenue est sech6e 

sous un courant d'air puis soumise au traitement 

thermique de l'etape 4 de I'exemple 1. 

La membrane plate obtenue a une 6paisseur de 23 >im 

et pr6sente & 1 1 observation en microscapie opt i que entre 
20 palariseur et analyseur crois6s une structure 

membranaire plus ouverte que dans les exemples 

precedents et une taille des pores (6-12 /im> plus felevee 

malgr6 le traitement thermique. 

"Example 10 

25 La membrane est preparee selon le proc6d6 d6crit dans 

^example 9, en modifiant dans l'etape 1 la proportion 
pond6rale HPC/PVDF: 10/90. 

La membrane a une epaisseur de 16 }sm. Comme dans 
I'exemple 9, 1 ' observation de la membrane en microscopie 

30 optique entre palariseur et analyseur crois^s met en 
Evidence une structure ouverte. Les debits hydrauliques 
sont plus faibles que ceux observ6s dans l'exemple 9 
<cf. Tableau 3). 
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La membrane est fabriquee par le proc6d6 d£crit dans 
I'exemple 9, en prenant come proportion pond&rale 
HPC/PVDF dans 1 1 6tape 1 : 2/98, 

5 L'6paisseur de la membrane obtenue est de 11 La 

microscopie optlque permet de faire les memes 
observations que dans les exemples 9 et 10. Les flux 
hydrauliques sont 16gerement plus faibles que dans 
^exemple 10 <cf. Tableau 3). 

10 On a mesur£- les flux hydrauliques des membranes sous 

diverses pressions et on trouve que ceux-ci varient en 
proportion avec les dimensions des pores. 
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Tableau 3 



Pression 



flux bydraulique xlO -2 (caP/caP/s) 



(bars) exl ex2 ex3 



Pa* 

0,4 
0,6 
0,8 
1 

1.2 

1,4 

1.6 

1.8 

2 

3 

4 

5 



ex4 
8,0 



9.7 
18,6 
26,5 
34,7 



2,0 
3.7 
5,6 
7,3 
8,8 
10,3 
11,8 
13,2 
14,7 



ex5 

0,5 
10,8 
22,9 



exQ 

0,013 
0,017 
0,018 
0,032 
0,052 
0,057 
0,074 
0,068 
0,092 



ex7 



0,006 
0,011 
0,015 
0,020 
0,027 
0,031 
0,041 



ex8 

0,031 
0,056 
0,072 
0,075 
0,097 
0,107 
0,120 
0,131 
0, 170 



0,03 
0,04 
0,05 



*Pa: pression atmospberique (pas d' application de pression) 



Pression 



(bars) 

Pa* 
0,4 
0,6 
0,8 
1 

1,2 

1,4 

1,6 

1.8 

2 

3 

4 

5 



TABLEAU 3 (Suite) 
flux hydra uligue xl0~ 2 (cbP/cbP/s 

exll 



ex9 

3,2 
5,5 
8,6 
10,6 
9,9 
12,8 
12,1 
13,3 
14,3 



exlO 

0,15 
0,21 
0,24 
0,33 
0,40 
0,38 
0,45 
0,51 
0,62 



0,23 
0,29 
0,29 
0,36 
0,33 
0,39 
0,42 
0,48 
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REVENDICATIOIfS 

1.- Procede de fabrication de membranes de filtration 
a partir d'un melange binaire eventuellement en solution 
de polymeres incompatibles, l'un etant le polymere 
constitutif de la membrane et 1' autre etant un agent 
5 porogene, comportant une etape de formation de la 
membrane avec le cas echeant evaporation du solvant et 
une etape d« elimination de 1' agent porogene, distincte 
ou confondue avec 1" etape de formation, caracterise en 
ce qu'il comporte une etape de traitement thermique de 
10 la membrane formee consistant a la soumettre a une 
fusion commen^ante, a la refroidir rapidement a une 
temperature comprise entre la temperature de transition 
vitreuse et la temperature de fusion du polymere 
constitutif et a la maintenir a cette temperature 
15 pendant le temps necessalre pour maitriser la 
cristallisation du polymere constitutif avant de la 
laisser refroidir a la temperature ambiante. 

2.- Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on effectue 1* etape de traitement thermique avant 
20 1* etape d' elimination du polymere porogene. 

• 3.- Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce qu'on effectue 1' etape de traitement thermique apres 
1* etape d* elimination du polymere porogene. 

4.- Procede selon l'une quelconque des revendi cat ions 
25 1 a 3 dans lequel le melange binaire de depart est en 
solution dans un solvant commun aux deux polymeres, 
caracterise en ce qu'on effectue d' abord une evaporation 
du solvant commun. 
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5, - Proced£ selon l'une quelconque des revendications 
la 4, caracterise en ce que le polyraere porogene est 
mesomorphe . 

6, - Procede selon l'une quelconque des revendications 
5 1 a 5, caracteris^ en ce que le melange binaire est 

coul6 sur substrat poreux. 

7, - Proced§ selon la revendi cation 6, caracterise en 
ce que le substrat est un film inorganique, 

8«- Procede selon la revendication 6, caracterise en 
10 ce que ^ e substrat poreux est obtenu a partir d* un 
melange binaire des memes poiymeres incompatibies que le 
premier inais en proportions telies que le substrat 
poreuzc ait des pores de plus grandes dimensions. 

9.- Membranes de filtration obtenues par un procede 
15 selon l'une quelconque des revendications 1 a 8, 
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